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ge stochiometrische Menge wenigstens eines copolymer!- 
sierbaren aliphatischen oder cycioaliphatischen Glykols mit 
2 bis 11 Kohlenstoffatomen; 

wobei die Prozentangaben jeweils bezogen sind auf die 
Gesamtmenge der die Polyesterbeschichtung bildenden 
Monomeren. 



(S) Poryesterfolle mit einer als Haftvermrttler fOr Metall wfrkenden Copolyesterbeschichtung. 

© Es wird eine selbsttragende orientierte Fblie aus thermo- 
plastischem Kunststoff beschrieben, welche auf wenigstens 
etner ihrer betden Oberf lachen eine durchgehende Polyester- 
beschichtung tragt, wobei die Folie durch Schmelzextrusion 
zunfichst als amorphe Kunststoffolie hergestellt wird, die 
danach durch Strecken in wenigstens eine Richtung orien- 
tiert wird, und wobei die Polyesterbeschichtung als waBrige 
Dispersion auf die Folie entweder vor der Streckung oder 
nach der Streckung in eine Richtung, aber vor der Strekkung 
in eine andere Richtung, aufgebracht wird. Die kennzeich- 
nenden Merkmale sind darin zu sehen, daS die Polyesterbe- 
schichtung aus dem Kondensationsprodukt der folgenden 
Monomeren bzw. deren zur Bitdung von Polyestern befShig- 
ten Oerivaten besteht: 

A) 65 bis 95 Mol-% Isophthalsfiure; 

B) 0 bis 30 Mol-% wenigstens einer aiiphatischen 
DicarbonaJure mit der Formel 

HOOC(CH 2 )„COOH f wobei 
n im Bereich von 1 bis 11 liegt; 

C) 5 bis 15 Mol-% wertigstens eines Sulfomonomeren 
enthattend eine AlkalimetaJI-sulfonatgruppe an dem aroma- 
tlschen Teil einer aromatischen Dicarbonsaure; 

D) die zur Bitdung von 100 Mol-% Kondensat notwendi- 
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Polyesterf olie mit einer als Haf tvermitt ler fur Metall 
wirkenden Copolyesterbeschichtung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine selbsttragende 
5 orientierte Kunsts toff olie , z.B. eine Polyesterf olie, die 
ein- oder beidseitig eine Polyes terbeschichtung tragt, urn 
das Haf tungsverraogen der Polyesterf olie gegenuber Metal- 
len, die nach der Technik der Vakuumauf dampf ung auf die 
Folie aufgebracht werden, zu verbessern, wobei die Folie 

10 durch Schnelzextrusion zunachst als araorphe Kunststof f- 
folie hergestellt wird, die danach durch Strecken in we- 
nigstens eine Richtung orientiert wird, und wobei die Po- 
lyesterbeschichtung als w&Brige Dispersion auf die Folie 
entweder vor der Streckung oder nach der Streckung in 

15 eine Richtung, aber vor der Streckung in eine andere 
Richtung, auf gebracht wird. 

Orientierte Kunststof folie, insbesondere biaxial orien- 
tierte Folie aus Polyethylenterephthalat (PET) , wird in 
20 grofiein Umfang .als Verpackungsmater ial fur eine Vielzahl 
von Produkten, u. a. auch fiir Lebensmittel, verwendet. 

Fur Verwendungszwecke, wie z.B. als Etiketten, Abzieheti-. 
ketten, Folie fiir getonte Fensterscheiben, Verpackungs- 

25 folien, dekorative Produkte und Mikrofilm, ist in vielen 
Fallen metallbeschichtete Kunststof folie an. die Stelle 
von Metallf olien, z.B. Aluminiuraf olie, getreten. Die Me- 
tallfol.ien sollen u. a. verhindern, daB Produkte, die ent- 
weder in bestimmten Speiseolen zubereitet oder damit ser- 

30 viert werden, durch Autooxidation ranzig zu werden begin- 
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nen, indem sie das Eindringen von sichtbarem Licht und 
UV-Licht verhindern* Mir einer diinnen Metallschicht ver- 
sehenes PET ergibt ein stabiles, elastisches Verpackungs- 
material, das bei erheblich geringeren Kosten die alien 
5 PET-Verpackungen gemeinsame vorteilhafte Sperrwirkung 
gegentiber Sauerstoff und Feuchtigkeit und gleichzextig 
auch die bei alien Verpackungen aus Metallfolie vorhan- 
dene Sperrwirkung gegen sichtbares -Licht und UV-Licht 
aufweist, Bei vielen Anwendungen kann jedoch die Verbin- 
10 dung Metall/Folie versagen, weil die Tragerschicht aus 

Kunststof folie elastisch ist und dazu fuhrt, dali sich das 
Metall von der.-Folie ablost* 

Aus der GB-PS 1 370 893 ist als eine Moglichkeit zur Ver- 

15 besserung der Haftung des Metalls an der PET-Folie das 
Erhitzen der beschichteten- Folie bekannt. Diese Methode 
hat aber den Nachteil, dafi die fur das Verfahren geeigne : j 
ten Temperatur- und Zeitfaktoren erst experimentell er- 
mittelt werden mtissen, bevor iiberhaupt eine metallisierte 

20 Folie hergestellt werden kann. Als weitere Moglichfceit 
beschreibt die EP-A-0 023 389 das Beschichten von Poly- 
esterfolie mit einer Schicht aus einem statistischen Co- 
polymeren von Ethylen mit 0,5 bis 15 Gew.-% eines 3 bis 6, 
C-Atome enthaltenden Alphamonoolef ins» Verglichen mit un- 

25 beschichtetem PET weisen PET-Folien mit dieser Art von 
Beschichtung zwar eine gewisse Verbesserung der Metall- 
haftung auf, sie zeigen jedoch auch ein unerwunscht.es Be- 
schichtungsmuster. Die moglichen Mechanismen ' der Metall- 
haftung an Polymeroberf lachen sind z.B. in den folgenden 

30 Verof f entlichungen erortert: 



0144878 



AMERICAN HOECHST CORPORATION 
Somerville, N.J. 08876/USA 

- 3 - 



1. J.M. Burkstrand: "Chemical Interactions at Polymer Me 
tal Interfaces and Correlations with Adhesion" ("Che- 
mische Wechselwirkungen an den Grenzfl&chen zwischen 
Polymerem und Metall und Wechselbeziehungen mit der 
Haftung") , Funf te Jahresversammlung der Adhesion So- 
ciety, Mobile, Alabama, vom 22. bis 24. Februar 1982, 
veroff entlicht von der Adhesion Society, Mobile, Ala- 
bama, 1982, 10a-10c; 

2. J.M. Burkstrand: "Metal-Polymer Interfaces: Adhesion 
and X-ray Photoemission Studies" ("Grenzf lachen zwi- 
schen Metallen und. .Polymeren ; Untersuchungen iiber Haf 
tung und Rontgen-Photoemission") , erschienen in Jour- 
nal of Applied Physics, Band 52, Nr. 7, Juli 1981, 
4795-4800; und 

3. J.M. Burkstrand: "Hot Atom Interactions with Polymer 
Surfaces" ("Wechselwirkungen zwischen heifien Atomen 
und Polyrneroberf lachen") , erschienen in Journal of Va- 
cuum Science and Technology, 21 (1), Mai/Juni 1982, 
70-73. 

Es ist bekannt, von Sulf oisophthalsaure abgeleitete Poly- 
ester- oder Copolyesterbeschichtungen geraaK US-PS 
4,252,885 oder Beschichtungen aus 20 bis 60 Mol-% Isoph- 
thals&ure, 6 bis 10 Mol-% Sulf oisophthalsaure und Tereph- 
thalsSure als ubrigem Bestandteil geraafi EP-A-0 029 620 
herzustellen. Diese Veroff entlichungen aus dem Stand der 
Technik betreffen jedoch beide die Herstellung von foto- 
graf ischen Filmen. . 

Die US-PS 3,563,942 beschreibt weiterhin eine wafirige 
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Dispersion aus einem Polymeren bestehend aus Terephthal- 
und/oder Isophthalsaure, einer gesattigten aliphatischen 
DicarbonsSure, wie z.B- Sebacinsaure, und etwa 0,5 bis 
2,5 Mol-% eines Sulf oraonomeren, wie z.B. Natrium-5-sulf o- 
5 isophthalsaure mit einem Di- oder Triglykol. Ahnliche 

Stoffe sind auch aus US-PS 3,779,993 bekannt und sollen 
als Schmelzkleber geeignet sein. Nach der Lehre dieser 
beiden Patente werden derartige Copolyester als Kleber 
fiir verschiedene Trager wie z.B. Papier, Metall und 

10 Kunststof f olie eingesetzt, und es wird allgemein die Bil- 
dung von Laminaten aus verschiedenen Kunststof f-, Papier- 
und Metallschichten unter Verweridung der Copolyester als 
Klebemittel vorgeschlagen. Keines der beiden Patente be- 
schreibt jedoch spezielle Copolyesterrezepturen, die die 

15 Haftung von Metallen, die nach einem Metallisierungsver- 
fahren auf Trager, aus- Kunststof f olie aufgebracht wur den, 
erheblich verbessern. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein 
20 Beschichtungsmaterial fur selbsttragende orientierte Fo- 
lien aus thermoplastischem Kunststoff , insbesondere bi- 
axial orientierte Polyethylenterephthalatf olie , zu schaf- 
fen, durch das die Haftung dieser Folien gegenuber Be- 
schichttingen, die nach einem Metallisierungsver fahren 
25 aufgebracht werden, verbessert wird. AuBerdem soil eine 
metallisierte Kunststof f olie bereitgestellt werden, die 
sich insbesondere fur Verpackungszwecke sowie fiir die 
Herstellung von Sonnenlichtf iltern eignet. 

30 Gelost wird diese Aufgabe durch eine Folie der eingangs 
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genannten Gattung, deren kennzeichnende Merkmale darin zu 
sehen sind, daS die Polyesterbeschichtung aus deni Konden- 
sationsprodukt der folgenden Monomeren bzw. deren zur 
Bildung von Polyestern befahigten Derivaten besteht: 

A) 65 bis 95 Mol.% I sophthalsaure; 

B) 0 bis 30 Mol.% wenigstens einer aliphatischen Dicar- - 
bonsaure rait der Fonnel 



H00C(CH2)n C00H ^ ' wobei 
n im Bereich von 1 bis 11 liegt; 

15 C) 5 bis 15 Mol.% wenigstens eines Sulf omonomeren ent- 
haltend eine Alkalimetall^- sulf onatgruppe an dem aro- 
matischen Teil einer aromatischen Dicarbonsaure; 

D) die zur Bildung von 100 Mol-%-Kondensat notwendige 
20 s tochiome trische Menge wenigstens eines copolymeri- 

sierbaren aliphatischen oder cycloaliphatischen Gly- 
kols mit 2 bis 11 Kohlenstof fatomen; 

wobei die Prozentangaben. jeweils bezogen sind auf die Ge- 
25 samtmenge der die Polyesterbeschichtung bildenden Mono- 
meren. 



30 



Zu den Tr&germaterialien aus Kunststof folie, die grun- 
dierbeschichtet werden konnen, um erf indungsgemaJS eine 
verbesserte Me tallhaf tung zu erzielen, zahlen bekannte 
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orientierte Folien, z.B. aus Polyester, Polyamiden, Poly- 
olef inen wie kristallisierbares Polypropylen und Poly- 
ethylen, Polycarbonaten, Polysulfonen und ahnlichen be- 
kannten Material! en. Die Erfindung wird anhand einer Tra- 
gerfolie aus Polyester, genauer gesagt aus Polyethylen- 
terephthalat , erlautert, sie eignet sich jedoch ebenso 
zur Anwendung rait Polyesterf olie auf Basis eines kristal- 
lisierbaren Polymeren, das erhalten wird durch die Poly- 
kondensation eines Glykols , wie z.B. Ethylenglykol oder 
Butandiol und deren Gemischen mit Terephthalsaure und an- 
deren Dicarbonsauren, wie z.B. Isophthalsaure, Diphensau- 
re und Sebacinsaure oder deren Polyester bildenden Aqui- 
valenten, wobei diese Polyester nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden. 

Die erf ip dungs gemaB en Beschichtungscqpolyes ter werden wie 
bereits angegeben durch Polykondensation von (A) Isoph- 
thalsaure, (B) einer aliphatischen Dicarbonsaure rait der 
Formel 

H00C(CH2) n C00H, 

wobei n im Bereich von 1 bis 11 liegt, 
(C) einem Sulf oraonomeren enthaltend eine Alkalimetallsul- 
fonatgruppe an dero aromatischen Teil einer aromatischen 
Dicarbonsaure und (D) wenigstens einem aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Alkylenglykol mit etwa 2 bis 11 Koh- 
lenstof f atomen hergestellt. Die insgesaint anwesenden Sau- 
reaquivalente sollen auf molarer Basis i£i wesentlichen 
den insgesamt anwesenden Glykolaqui,valer.;ten entsprechen. 

Als Komponente (B) der Copolyester geeigitete Dicarbon- 
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sauren sind z.B. Malon- , Adipin-, Azelain-, Glutar- , Se- 
bacin-, Kork- , Bernstein- und Brassylsaure sowie Mi- 
schungen dieser SSuren oder deren zur Bildung von Poly- 
estern befahigter Derivate. Von den genannten Sauren wird 
5 Sebacins&ure bevorzugt. 

Beispiele fiir Sulforaonomere, die eine Metalisulf onat- 
gruppe an dem aromatischen Teil einer aromatischen Dicar- 
bonsaure (Komponente C) enthalten, sind solche Monomere, 
10 die der folgenden allgemeinen Forniel entsprechen: 

X-Z-Y 
I 

SO3M 

15 In dieser Forniel ist 

M ein einwertiges Kation eines Alkaliinetalls , 
Z ein dreiwertiger aromatischer Rest, und 
X und Y sind Carboxylgruppen oder Polyester bildende 
Aquivalente. 

20 

Monomere dieser Art sind in den US-PSen 3,563,9.42 und 
3,779,993 beschrieben. Beispiele solcher Monomeren sind 
Natriura-sulfoterephthalsaure, Natrium-5-sulf oisophthal- 
saure, Natrium- sulf ophthalsaure, 5- (p-Hatriumsulfophen- 
25 oxy)-isophthalsaure, 5- (Natrium- sulf opropoxy)-i sophthal- 
sSure und dergleichen Monomere sowie deren zur Bildung 
von Polyestern befahigte Derivate, wie z,B, die Dimethyl- 
ester. M ist vorzugsweise Na + , Li + oder K + . 



30 Unter dem Begriff "zur Bildung von Polyestern befahigte 
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Derivate" sind hier Reaktionsteilnehmer mit soLchen Grup- 
pen zu verstehen, die zu Kondensationsreaktionen, insbe- 
sondere Umesterungsreaktionen, zur Bildung von Polyester- 
bindungen befahigt sind. Zu diesen Gruppen . zahlen Carbo- 
xylgruppen sowie deren niedere Alkylester, z.B. Dimethyl- 
terephthalat, Diethylterephthalat und zahlreiche andere 
entsprechende Ester, HaLogenide oder Salze. Bevorzugt 
werden die Sauremonomeren als Diraethylester verwendet, da 
auf diese Weise die Kondensationsreaktion besser ge- 
steuert werden kann. 

Als Komponente D geeignete Glykole sind z.B. Ethylengly- 
kol, 1 ,5-Pentandiol, 1 , 6-Hexandiol , Neopentylglykol , 
1 , 1 O-Decandiol , Cyclotiexan-diraethanol und ahnliche Sub- 
stanzen. Bevorzugt. wird EthylengLykol verwendet. 

Die Copolyester konnen durch bekannte Polymerisations- 
techniken hergestellt werden, Im allgemeinen wird so ver- 
fahren, daB die Saurekomponenten mit Glykol zusammenge- 
bracht und in Anwesentieit eines Veresterungskatalysators 
erhitzt werden, mit anschlieBender Zugabe eines Polykon- 
densationskatalysators. 

Es hat sich gezeigt, dafi die verhaitnismSBigen Anteile 
der Komponenten A, B* C und D, die zur Herstellung der 
erf indungsgemaBen Polyesterbeschichtungen eingesetzt wer- 
den, entscheidend fiir das Erzielen einer jbeschichteten 
Folie mit zuf riedenstellender Haftung gegentiber einem 
nach Metallisierungsverf ahren auf gebrachtjen Metall sind. 
So mufi z.B. IsophthalsSure (Komponente Ay! zu mindestens 
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etwa 65 Mol-% als Saurekomponente anwesend sein. Bevor- 
zugt 1st die Komponente A reine Isophthalsaure, die in 
einer Menge von etwa 70 bis 95 Mol-% anwesend ist, 

5 Fur die Komponente B gilt, daB jede Saure mit der genann- 
ten Forrael zuf riedenstellende Ergebnisse bringt, wobei 
Adipinsaure, Azelains&ure , Sebacinsaure, Malonsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure und Mischungen dieser Sauren 
bevorzugt werden. Die angestrebte Menge innerhalb des an- 
10 gegebenen Bereichs betragt bevorzugt 1 bis 20 Mol-%, be- 
zogen auf die Saurekomponenten der Polyesterbeschichtung, 
wenn die Komponente B in der Zusamroensetzung enthalten 
ist. 

15 Das die Komponente C bildende Monomere soli in einer 

Menge von wenigstens 5 Mol-% in diesem System enthalten 
sein, damit die Grundierung mit Wasser dispergierbar 
wird. Bevorzugt liegt die Menge an Monomerem der Kompo- 
nente C bei etwa 6,5 bis 12 Mol-%. 

20 

Die Glykolkomponente ist in ungefahr stochiometrischer 
Menge anwesend. 

Die fur die Zwecke dieser Erfindung geeigneten Copoly- 
25 esterbeschichtungen zeichnen sich weiterhin dadurch aus, 
daB sie eine S&urezahl unter 10, vorzugsweise von 0 bis 
3, ein mittleres Mol-Gewicht unter etwa 50,000 und einen 
RV-Wert (relative Viskositat, geraessen mit einem Kapil- 
larviskosimeter nach Ubbelohde an einer 1%igen Losung in 
30 DichloressigsSure bei 25°C) im Bereich von etwa 30 bis 
700, vorzugsweise etwa 350 bis 650, aufweisen. 
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Die Folie kann nach bekannten Verfahren und mit bekannten 
Vorrichtungen hergestellt werden. Es wird z.B. eine Poly- 
esterschmelze bereitet, die aLs amorphe Folie auf eine 
hochglanzpolierte rotierende Giei2walze extrudiert wird, 
wo sie sich zur gegossenen Folie verfestigt. Die Folie 
wird anschlieBend axial gestreckt, und zwar bei einer 
monpaxial orientierten Folie in einer Richtung, d.h. ent- 
weder in Extrusionsrichtung (langs) oder senkrecht zur 
Extrusionsrichtung (quer) , und bei einer biaxial orien- 
tierten Folie in zwei Richtungen, d.h. sowohl in Langs- 
als auch in Querrichtung. Beim ersten an der gegossenen 
Folie durchgefiihrten Streckschritt kann beliebig in einer 
dieser beiden rechtwinklig zueinander verlaufenden Rich- 
tungen gestreckt werden. Der Verstreckungsgrad , durch den 
die Folie Festigkeit und Zahigkeit erhalt, kann etwa das 
3- bis 5fache der urspriinglichen Abmessung der gegossenen 
Folie in einer oder beiden Richtungen betragen. Vorzugs- 
weise liegt der Verstreckungsgrad im Bereich zwischen 
etwa dem 3,2- und 4,2fachen der urspriinglichen Abmessung. 
Die Streckvorgange werden bei Temperaturen im Bereich et- 
wa ab der Glasiibergangstemperatur bis zu der Tempera tur, 
bei der das Polymere weich wird und schmilzt, durchge- 
f tihr t • 

Nach dem Strecken wird*-- die Folie, falls erf orderlich, fur 
die zur Kristallisation des Polyesters notwendige Dauer 
w&rmebehandelt. Dui^ch die Kristallisation erhalt die Fo- 
lie Festigkeit und gute Zugf estigkeitseigenschaf ten. Die 
Warmebehandlung von Polyethylenterephthalat wird bei 
einer Temperatur im Bereich zwischen etwa 190 und 240°C, 
vorzugsweise zwischen etwa 215 und 235°C, durchgeftihrt. 
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Die erf indungsgemafie Copolyesterbeschichtung in Form ei- 
ner w&firigen Dispersion kann in jedem Stadium der Folien- 
herstellung in-line aufgebracht werden, und zwar im Sta- 
dium vor dero Strecken zura Zeitpunkt zwischen dera Vergie- 
5 Ben der amorphen Folie und dem ersten Strecken, wie es 

z.B. in GB-PS 1,411,564 beschrieben ist, oder im Stadium 
zwischen den S treckvorgangen, d.h. nach dem uniaxialen 
Strecken, jedoch vor dem biaxialen Strecken, wie es z.B. 
in US-PS 4,214,035 beschrieben ist. Die der Folie wahrend 

10 des Streckens oder den abschlieBenden Konditioniers tuf en 
zugefuhrte Warme reicht normalerweise aus, urn das Wasser 
und andere fluchtige Bestandteile aus der Beschichtung zu 
vertreiben und diese zu trocknen. Die Beschichtung kann 
auch nach den S treckvorgangen (off-line) auf die fertige 

15 biaxial orientierte Folie aufgebracht werden. Bei einera 

solchen Auf tragsverf ahren ist ein gesonderter Trocknungs- 
schritt erf orderlich. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung wird die Beschichtung 
20 nach dem uniaxialen Strecken der Folie, d.h. nach dem 
Strecken der Folie in einer Richtung, jedoch vor dem 
Strecken in der im rechten Winkel dazu verlaufenden Rich- 
tung, aufgebracht. In einer besonders bevorzugten Ausfiih- 
rung wird die Polyesterf olie vor dem Beschichten zunachst 
25 in Langsrichtung gestreckt. In dieser bevorzugten Ausfuh- 
rung wird die Folie vor dem Querstrecken nach einem der 
auf diesera Gebiet angewendeten bekannten Verf ahren be- 
schichtet. Das Beschichten kann z.B. durch Walzenbe- 
schichtung, Sprtihbeschichtung , Schli tzgiefierantrag oder 
30 Tauchbeschichtung erfolgen. Bevorzugt wird die Polyester- 
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folte rait Gravurwalzen beschichtet. Vor dem Beschichten 
wird die uniaxial gestreckte Folie vorzugsweise noch in 
bekannter Weise einer Corpnabehandiung in .einer Corona- 
entladevorrichtung unterzogen. Die Coronabehandlung ver- 
mindert die Hydrophobie der Polyesterf olienoberf lache, 
wodurch die wafirige Beschichtung die Oberflache besser 
benetzen kann. Dadurch wird die Haftung der Copolyester- 
beschichtung an der Oberflache verbessert. Wahrend des 
Streckens und/oder Thermof ixierens wird die Copolyester- 
beschichtung Temperaturen oberhalb ihres Schmelzpunktes 
ausgesetzt und dadurch vergleichmaBigt . 

Die erf indungsgemafie Polyes terbeschichtung wird als wafi- 
rige Losung mit einem Fests tof f gehalt von etwa 0,5 bis 
15%, vorzugsweise etwa 3 bis 10%, auf die Tragerfolie 
aufgebracht. Der Feststoff gehalt ist vorzugsweise so be- 
messen, da£ sich eine Trockenschichtdicke im Bereich von 
etwa 0,0025 bis 0,25 /urn ergibt; in Gewicht ausgedriickt 
bedeutet das einen Feststoff gehalt von 0,00305 bis 
0,305 g/m^. Bevorzugt hat die getrocknete Copolyester- 
grundierung eine Dicke im Bereich von 0,02 bis 0,051 yum. 

Die Beschichtung. kann ein- oder beidseitig auf die Folie 
aufgebracht werden, Es ist aber auch moglich, eine Seite 
der Folie rait der Copolyesterbeschichtung und' die Gegen- 
seite mit einer anderen Beschichtung zu versehen,/ wie 
z.B. einer warmehSrtenden Acryl- oder Methacrylb^schich- 
tung gemSfi US-PS 4,214,035. Gelegentlich kann es/auch 
wiinschenswert sein, in den Ansatz der Copolyesteirbe- 
schichtung ein H&rtungsmittel einzubeziehen, z.I.'. etwa 1 
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bis 20 Gew.-% eines Melamin- oder Harnstoff-Formaldehyd- 
Kondensationsproduktes, wodurch die Eigenschaf ten der 
Grundierbeschichtung weiter raodif iziert werden. Der Be- 
schichtungsansatz kann weiterhin andere bekannte Zusatze 
enthalten, wie z.B. Antistatika, Netzmittel, Tenside, pH- 
Regulatoren, Antioxidantien, Farbstoffe, Pigraente, 
Anti-Blockmittel, wie z.B. kolloidales Si0 2 , usw. ' 

Die erfindungsgemSBen Copolyesterbeschichtungen haben 
eine ausgezeichnete Warmestabilitat. Der bei der Herstel- 
lung der Foiien anfallende Abfall an beschichteter Folie 
kann daher rait frischem Polymerem, z.B. Polyesterpolyme- 
rem, gemischt, wieder geschmolzen und zur Herstellung von 
orientierter Folie erneut in den Folienextruder einge- 
ftillt werden. Auf diese Art hergestellte Foiien mit einera 
Gehalt von bis zu etwa 70 Gew.-% anKegenerat aus bereits 
beschichtetem Abfall erweisen sich als gut in Qualitat, 
Farbe und Aussehen und zeigen hochstens einen sehr ge-' 
r.ingen wahrnehmbaren Abbau der Eigenschaf ten durch die 
von der Beschichtung herrtihrende Verunreinigung. Die be- 
schichtete Folie dieser Erfindung bietet also dem Foiien- 
hersteller einen deutlichen wirtschaftlichen Vorteil ge- 
genuber vielen anderen beschichteten Foiien, wie z.B. Fo- 
iien, die mit Vinylidenchlorid enthaltenden Polymeren be- 
25 schichtet sind wie in US-PSen 2,627,088 und 2,698,240 be- 
schrieben, die zum Polymerenabbau und zur Verfarbiing nei- 
gen, wenn sie wie oben angegeben wiedergewonnen werden. 



30 



Eine mit der erf indungsgemaJJen Copolyesterbeschichtung 
versehene Kunststof folie, z.B. eine Polyesterf olie, eig- 
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net sich ausgezeichnet als Trager fur die Herstellung von 
metallisierten Polyesterfolien. Derartige Folien werden 
nach bekannten Tectmiken hergestellt. Es wird beispiels- 
weise auf einer Oberflache der beschichteten Polyes ter- 
folie .eine Metallbeschichtung erzeugt, indem man nach 
einer Vakuuroauf dampf technik einen Strom von Metalidainpf 
oder Metallatoraen aut die Folienoberf lache richter. Zu 
diesem Zweck wird das Metall entweder im Hochvakuum , vor- 
zugsweise zwischen etwa 10*3 und 10~5 Torr, aut eine Tem- 
peratur pberhalb seines Schmelzpunktes erhitzt, so date 
der Dampf druck des Metalls uber etwa 10"^ Torr liegt, 
oder das Metall wird mit lonen beschossen, wobei der 
■. Fes tkorper Metall durch das "Sputter-Verf ahren" zerstaubt 
wird., Sobald diese Bedingungen eingetreten sind, ver- 
darapft oder zerstaubt das Metall und sendet in alle Rich- 
tungen Metalldampf oder Metallatome aus, Diese Dampf e 
oder Atome treffen auf die Folienoberf lache. auf, wo sie 
kondensieren und dabei eine diinne Metallschicht auf der 
Folie ; bilden. Fiir dieses Verfahren konnen Zink, Nickel, 
Silber, Kupfer, Gold, Indium, Zinn, Edelstahl, Chrom, Ti- 
tan und bevorzugt Aluminium sowie die Oxide dieser Metal- 
le angewendet werden. 

Die Dicke der auf gebrachten Metallschicht richtet sich 
. nach der Endverwendung der metallisierten Folie. Die 
Dicken von Aluminium liegen fur Verpackungszwecke bei 
etwa 300 bis 600 &, wahrend far den Einsatz in getonten 
Sonnenf iltern im allgemeinen Dicken unter 1 00 & in Frage 
kommen. 

Die metallbeschichtete Folie nach dieser Erfindung wird 
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hauptsachlich als Verpackungs- und Etikett ierungsmater ial 
eingesetzt. Die nicht mit Metall beschichtete Seite der 
Folie kann mit einem heifisiegelfahigen Material beschich- 
tet werden, wie es in der GB-PS 1,249,015 beschrieben 
ist, oder sie kann mit einer Sperrschicht gegen Feuchtig- 
keit auf Basis von polymer is ierten Vinylidenchlorid-co- 
polymeren versehen werden. Die raetallisierte Seite kann 
mit bestimmten Druckfarben bedruckt werden, so da£ man 
die bedruckte Packung oder das bedruckte Etikett erhalt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlau- 
tern, jedoch nicht einschranken. 

Beispiel 1 

a) Zubereitung des Copolyesters 

Ein in Wasser dispergierbarer Copolyester mit ca. 
90 Mol-% Isophthalsaure und 10 Mol-% des Natriumsalzes 
der 5-Sulfoisophthalsaure als Saurekomponente und 
100 Mol-% Ethylenglykol als Glykolkomponente wurde 
nach dem folgenden Verfahren hergestellt: 

Ein 2 1 fassender Reaktionsbehalter aus Edelstahl, der 
mit einem Ankerriihrer, einem Thermoelement zur Messung 
der Temperatur des Gef afiinhalts, einer 18 Zoll-Clai- 
sen/Vigreux-Destillationskolonne mit Kiihler und Vorla- 
ge, einer Einlafiof fnung und einem Heizmantel ausge- 
rtistet war,, wurde auf 190°c vorgeheizt, mit Sticks toff 
gespult und mit 1065,6 g Dimethylisophthalat , 180,6 g 
Dimethyl-5-sulfoisophthalat-natriumsalz und 75b, 9 g 
Ethylenglykol befall t. Aufierdem wurden noch ein Puffer 
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(Na2C03 • 10 H2O - 0,439 g) und ein Umesterungskataly- 
sator (Mn (0Ac)2 ■ 4 H2O - 0,563 g) in das Gefafi gege- 
ben. Das Gemisch wurde unter Riihren erhitzt, wobei Me- 
thanol abdestillierte. W&hrend der Destination wurde 
die Gef&Btemperatur allmahlich auf 250°C erhoht. Als 
das Gewicht des Destillates der theoretischen Metha- 
nolausbeute entsprach, wurde eine Ethylenglyko lid sung 
nit einem Gehalt von 0,188 g phosphoriger Saure zuge- 
setzt. Die Destillationskolonne wurde durch einen ge- 
krummten Dampfabzug mit Vorlage ersetzt. Dem Reak- 
tionsgemisch wurden 20 g reines Ethylencarbonat zuge- 
geben, und sofort setzte eine heftige Gasentwicklung 
(CO2) ein. Die C02~Entwicklung lieB nach etwa 10 min 
nach. Es wurde dann ein Unterdruck von 240 mm Hg gezo- 
gen und der Polykondensationskatalysator (0,553 g 
Sb203 in einer Ethylenglykolauf schlammung) hinzuge- 
ftigt. Das Reaktionsgemisch wurde unter Beibehaltung 
des Unter druckes von 240 mm Hg 1 0 min geriihrt, wonach 
der Druck in Stufen von jeweils 10 mm Hg/min von 
240 mm Hg auf 20 mm Hg we iter reduziert wurde. Sobald 
das Vakuum im System auf 20 mm Hg reduziert war, wurde 
die Gefafi temperatur mit einer Geschwindigkeit von 
2°C/min von 250°C auf 290°C . angehoben. Bei einer Tern- 
peratur von 290°C im Gefafi wurde die Ruhr er geschwin- 
digkeit gedrosselt und der Druck auf hochstens 0,1 mm 
Hg gesenkt. Zu diesem Zeitpunkt wurde eine Ampereme- 
terablesung des Ruhrermotors vorgenommen. Die Viskosi- 
tat des Polymeren wutfde gesteuert, indem man die Poly- 
kondensation nach festen Werten fur die Veranderung in 
der Amperezahl des Ruhrermotors von (jeweils) 2,3 A 
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ablaufen liefi. Als das gewunschte Mol-Gewicht erreichc 
war, „urde das GefaB mit Stickstoff unter Druck ge- 
setzt, urn das fliissige Polymere aus dem Bodenstopfen 
des GefaBes in ein Abschreckbad aus Eiswasser 2 u pres- 



sen 



Aus dem hergestellten Copolyester wurde eine waBrige 
Dispersion hergestellt, indem 60 g des Copolyesters in 
Form eines Granulats unter kraftigem Riihren in 1 1 
Wasser gegeben warden, das in einem 2 1 fassenden Ge- 
fafi aus Edelstahl auf einer Temperatur von etwa 90<>c 
gehalten wurde. Nach vollstandigem Dispergieren des 
Copolyesters wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und 
filtriert, wonach unter Riihren 11,2 g einer 50%igen 
waRrigen Dispersion von kolloidalem Si0 2 zugegeben 
wurden. Diese Dispersion wurde nach dem foigenden Ver- 
fahren als Beschichtung auf eine Polyesterf oiie aurge- 
bracht: 

b) Beschichtung der Folie 

Eine aus Polyethylenterephthalat hergestellte Schmelze 
wurde durch eine Breitschlitzdiise auf eine GieBwalze 
extrudiert, deren Temperatur auf etwa 20O C gehalten 
wurde. Sie erstarrte dort zu einer gegossenen Folie. 
Die gegossene Folie wurde in, Streckverhaltnis von un- 
gefahr 3,6 : 1 langsgestreckt, wobei sie auf einer 
Temperatur von 80°C gehalten wurde. 

Die langsgestreckte Folie wurde in einem Coronaentla- 
degerat behandelt und danach mit der gemSB Beispiel 1 
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hergestellten Copolyesterdispersion nach dem Revers- 
gravurverfahren (siehe "Adhesion" (1977), 189 ff, Hugo 
Klein) beschichtet. 

Die langsgestreckte, coronabehandelte und beschichtete 
Folie wurde bei etwa 100°C getrocknet. Anschlie£end 
wurde die Folie im S treckverhaltnis 3,6 : 1 zu einer 
biaxial gestreckten Folie mit einer Dicke von etwa 
75 /urn quergestreckt. Die biaxial gestreckte Folie 
wurde bei 230°C therraof ixiert. Das Trockengewicht der 
Beschichtung betrug ca- 0,030 g/m 2 , das entspricht 
einer Beschichtungs dicke von ca. 0,025 /um. 
Zwei Proben der so hergestellten einseitig beschichte- 
ten Folie wurden in einen Vakuumlaborbeschichter ein- 
gebracht, und zwar so, daB bei der einen Probe die be- 
schichtete und bei -der anderen Probe die unbeschichte- 
te Seite metallisiert wnrde. Die Vakuumkanniier wurde 
bis auf unter 10"^ Torr evakuiert, und von einem Wolf- 
ramfaden wurden etwa 500 & Aluminium sowohl auf die 
unbeschichtete als auch auf die beschichtete Probe 
aufgedampft. 

Innerhalb von 30 sec nach Entnahme aus der Vakuumkara- 
mer wurde jede Probe auf "Metallabrieb" gepruft. Zu 
diesem Zweck wurde an jeder untersuchten Probe mit 
einem Baumwollvlies mit der gleichen Anzahl von Stri- 
chen und in etwa dem gleichen Druck leicht tiber die 
Metalloberflache gerieben. Das "Abriebverhalten" der 
beschichteten Folie wurde von 1 bis 10 eirigestuft, wo- 
bei mit 1 "keine Verbesserung" gegeniiber unbeschichte- 
ter Polyesterfolie und mit 10 "kein Abrieb" bezeichnet 
wurden. Die Ergebnisse sind in den Tabellen zusammen- 
gefafit. Die als Vergleich dienende unbeschichtete 
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Polyescerfolie wird im Abrtebtest unter V gefuhrt. 
Beispiele 2 bis 6 

Nach dem Verfahren von Beispiel 1 wurden funf weitere 
Copolyester mit Zusammensetzungen in Ubereinstimmung mit 
dieser Erfindung wie in Tabelle I angegeben synthetisiert 
und auf Polyethylenterephthalatf olien aufgebracht. Die 
Folien wurden gentafi, ReLspiel 1 hergestellt, me tallisiert 
und gepriift. Die Priifungserebnisse sind in Tabelle I zu- 
sammengefaBt. 

Tabelle I ... 

Hah m*\ -Pi* i A -Z ^ X/ ~ j tit jTj _ r- 

schichtungen 



Beispiel 


V 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Metallhaftung! 


1 


9 


7 


5 


5 


5 


5 


Zusammensetzung 
















Mol-% Terephthalat 2 


0 


. 0 


0 


0 


0 


0 


0 


Mol-% Isophthalat 


0 


90 


80 


70 


70 


80 


70 


Mol-% Adipat 


0 


0 


0 


20 


0 


10 


0 


Mol-% Malonat 


0 


0 


0 


0 


20 


0 


0 


Mol-% SIPA3 


0 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Mol-% Succinat 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


Mol-% Azelat 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


Mol-% Sebacat 


0 


0 


10 


0 


0 


0 


20 


Mol-% Glutarat 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


Mol-% Ethylen- 


0 


100 


TOO 


100 


100 


100 


100 



glykol 
Beispiele 7 bis 16 

Zum Vergleich wurden zehn weitere Copolyester mit Zusam- 
mensetzungen, die nicht mit dieser Erfindung tibereinstim- 
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men, wie in den Tabellen II und III angegeben auf die 
Polyethylenterephthalatfolien auf gebracht, die wie in 
Beispiel 2 beschrieben hergestellt, metallisiert und ge- 
pruft wurden. Diese Priifungsergebnisse sind in den Tabel- 
len II und III aufgefuhrt. 



Tabelle II 



Beispiel 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


Metallhaftung 1 


1 


1 


1 


3 


3 


1 


1 


Zusammensetzung 
















Mol-% -Terephthalat 2 


70 


40 


70 


70 


70 


73 


73 


Mol-% Isophthalat 


20 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


Mol-% Adipat 


0 


20 


0 


0 


0 


20 


0 


Mol-% Malonat 


0 


0 


0 


20 


0 


0 


0 


Mol-% S1PA 3 


10 


40 


10 


10 


10 


7" 


7 


Mol-% Succinat 


0 


0 


20 


0 


0 


0 


0 


Mol-% Azelat 


0 


0 


0 


0 


20 


0 


0 


Mol-% Sebacat 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


Mol-% Glutaratf 


0 


0 


0 


0 


0 


" 0 


20 


Mol-% Ethylen- 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



glykol 

Anmerkungen zu den Tabellen 

1 "Metallabrieb" (Einstufung 1 entspricht anbeschichtetzem 
PET, Einstufung 10 bedeutet "kein Abriet ') ; 

2 alle SSLuren sind in Form ihrer Dimethyle»ter anwesendj 

3 SIPA - Hatriurasalz des Dimethyl-5-sulfoicbphthalats. 
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Tabelle III 

Paten fur die Metallhaf tung auf verschi e denen BeaeM -ht-,™..™ 

Beispiel 14 15 16 

Metallhaf tung 1 3 3 3 

ZusammensetzuriR 

Mol-% Terephthalat2 30 47 o 

Mol-% Isophthalat 60 23 45 

Mol-% Adipat 0 20 6 

Mol-% Malonat 0 0 45 

10 
0 
0 
0 



Mol-% SIPA3 10 10 

Mol-% Succinat 0 0 

Mol-% Azelat 0 0 

Mol-% Sebacat 0 0 

Mol-% Glutarat 0 0 0 

Mol-% Ethylen- 100 100 100 

glykol " 

Aus den Tabellen wird ersichtlich, daI2 Folien mit ver- 
schiedenen Copolyesterbeschichtungen, deren Rezepturen 
sich an die hier angegebenen Parameter halt en, eine deut- 
liche Verbesserung der Metallhaf tung gegentiber unbe- 
schichteter Polyesterfolie (Vergleich) und auch gegentiber 
Folien nit bestimmten anderen, nicht mit diesen. Parame- 
tern ubereinstimmenden Copolyesterbeschichtungen aufwei- 
sen. Fur die Zwecke dieser ^ Erf in dung gelten Folien, die 
im Haftungstest Ergebnisse von 3 und darunter zeigen, a l s 
nicht mit dieser Erfindung ubereinstimmend. 

Beispiel 18 

Copolyester mit der gleichen Zusammensetzung wie in Bei- 
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spielen 2 bis 7 wurden nachtraglich (off-line) auf foL- 
gende Material! en aufgebracht: 
1 . Biaxial orientiertes Nylon, 

2. biaxial orientiertes Polypropylen, 

3. gegossenes Hochdruckpolyethylen, 

4. biaxial orientiertes Polyethylenterephthalat , 

5. spritzgegossenes Polyacetal und 

6. biaxial orientiertes Polycarbonate 

Nach dem Beschichten wurden die mit Klebeband auf Papp- 
trMger geklebten Materialien 10 min bei 100°C in eiiiem 
Gebl&seofen getrocicnet und anschlieBend durch Vakuuraauf- 
dampfen mit. etwa 500 K Aluminium beschichtet. 

Die Metallhaf tung an "grundierten" und "nichtgrundierten" 
Proben wurde bewertet, indem an jeder untersuchten Probe 
die metallisierte Oberflache mit einem Baumwollvlies mit 
der gleichen Anzahl von Strichen und etwa dem gleichen 
Druck iiberrieben wurde. Von alien nichtgrundierten Proben 
lieB sich das Metall leicht entfernen, wahrend bei den 
grundierten Proben beim Reiben ein erheblich starkerer 
Druck (sogar bis zum Kratzen auf der Probe) angewendet 
werden muBte, bevor Metall abgelost werden konnte. Das 
zeigt, dafi auch die in diesem Beispiel als Tragerfolien 
verwendeten Materialien fur das Metallisieren nach den 
hier beschriebenen Techniken geeignet sind. 
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Patentanspriiche 

1 . Selbsttragende orientierte Folie aus therrooplasti- 
schem Kunststoff, welche auf wenigstens einer ihrer bei- 
den Oberflachen eine durchgehende Polyesterbeschichtung 
tragt, wobei die Folie durch Schraelzextrus ion zunachst 
als amorphe Kunststof folie hergesteiit wird, die danach 
durch Strecken in wenigstens eine Richtung orientiert 
wird, und wobei die Polyesterbeschichtung als waBrige 
Dispersion auf die Folie entweder vor der Streckung oder 
nach der Streckung in eine Richtung, aber vor der Strek- 
kung in eine andere Richtung, aufgebracht wlrdy dadurch 
gekennzeichnet, daJ2 die Polyesterbeschichtung aus dem 
Kondensationsprodukt der folgenden Monomeren bzw. ideren 
zur Bildung von Polyestern befahigten Derivaten bestetit: 

A) 65 bis 95 Mol-% Isophthalsaure; 



B) 



0 bis 30 Mol-% wenigstens einer aliphatischen Dicar- 
bonsaure mit der Formel 



H00C(CH 2 ) n C00H, wobei 
n im Bereich von 1 bis 11 liegt; 

C) 5 bis 15 Mol-% wenigstens eines Sulf omonomeren ent- 
haltend eine Alkalimetall-sulf onatgruppe an dem aro- 
matischen Teil einer aromatischen Dicarbonsaure; 



D) die zur Bildung von 100 Mol-%-Kondensat notwendi 



ge 



0144878 



AMERICAN HOECHST CORPORATION 
Somerville, N.J. 08876/USA 

83/K 088 - 24 - 



stSchiometrische Menge wenigstens eines copolymeri- 
sierbaren aliphatischen oder cycloaliphatischen Gly- 
kols mit 2 bis 11 Kohlenstof fatomen; 

wobei die Prozentangaben jeweils bezogen sind auf die Ge- 
samtmenge der die Polyesterbeschichtung bildenden Mono-; 
ineren. 

2. Folie nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet , 'dali 
die Polyesterbeschichtung eine Trockendicke autweist iin 
Bereich von 0,0025 bis 0,254 /um, bevorzugt von 0,02 bis 
0,051 /um* 

3. Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Folie aus einem Kunststoff besteht, ausge- 
w&hlt aus der Gruppe umfassend biaxial orientiertes Poly 
amid, biaxial orientiertes Polypropylen, biaxial orien- 
tiertes Polyethylenterephthalat, biaxial orientiertes 
Polycarbonat, bevorzugt biaxial orientiertes Polyethylen 
t er ephthalat . 

4. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge 
kennzeichnet, daB die Komponente C in einer Menge von 6, 
bis 12 Mol-% vorliegt und ausgewahlt ist aus der Gruppe 
umfassend Natrium- Sulf oterephthalsaure, Natrium-5-Sulf o- 
isophthalsaure. Natrium- Sulf ophthalsaure, 5- (p-Natrium- 
sulfophenoxy)-Isophthalsaure, 5-(Natriumsulfopropoxy)- 
IsophthalsSLure bzw. deren zur Bildung von Polyestern be- 
fShigten Derivaten. 
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5. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Polyesterbeschichtung besteht aus 
90 Mol-% Isophthalsaure, 10 Mol-% Natriumsalz der 5-Sul- 
foisophthalsaure bzw. deren -zur Bildung von Polyester be- 
fMhigten Derivaten und der zur Bildung von 100 Mol-% not- 
wendigen s tochiome tr ischen Menge Ethylenglykol. 

6. Folie nach einem' der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daJ2 die Komponente B in einer Menge von 
mindestens 1 Mol-% vorliegt und bevorzugt Sebacinsaure 
ist. 



em 



7. Metallisierte Folie umfassend eine Folie nach ein 
der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , dafi aur 
der mit der Polyesterbeschichtung versehenen Seite der 
Folie ein Me tall oder ein Metalloxld aufgebracht ist, be- 
vorzugt nach der Technik der Vakuumauf dampfung. 

8. Metallisierte Folie nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi das aufgebrachte Metall ein Metall ist, 
ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Nickel, Silber, Kupfer, 
Gold, Indium, Zinn, Edelstahl, Chrom, Titan und Alumi- ' 
nium, bevorzugt Aluminium. 

9. Metallisierte Folie nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Dicke* der au f die Polyesterbe- 
schichtung aufgebrachten Metallschicht im Bereich von 25 
bis 2000 A liegt. 



